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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing porous ceramic layers on metallic, ceramic, enamelled or glass 
substrates by using crystalline nanoparticles having particle sizes between 3 nm and 100 nm in a wet-chemical process, in addition 
to the functionalisation of said porous ceramic layer by introducing a second component in the pores of the support layer used as a 
porous ceramic layer. The porous ceramic layers can he filled with hydrophobic, hydrophilic, dirt-repelling and corrosion -reducing 
agents which remain in the substrate or are subsequently provided according to requirements or are charged with bactericidal agents, 
perfumed agents, perfumes or inhalation agents, which are discharged into the conditioned air in a specially dosed manner. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von porosen keramischen Schichten auf metallischen, 
keramischen, emaillierten oder Glas-Substraten unter Verwendung von kristallinen Nanoteilchen mit Partikelgrflssen zwischen 3 nm 
S una " 1 00 nm uber einen nasschemischen Prozess, sowie die Funktionalisierung dieser porfisen keramischen Schicht durch das Einbrin 
gen einer zweiten Komponente in die Poren der als Tragerschicht dienenden porflsen keramischen Schicht Die porflsen keramischen 
Q Schichten kBnnen mit hydrophobierenden, hydrophilierenden, schmutzabweisenden und korrosionshemmenden Stoffengeflillt wer 
den, die im Substrat verbleiben bzw. bei Bedarf nachgeiiefert werden oder aber mit bakteriziden Stoffen, DuftstofFen, Parfums oder 
^ InhalationssloITen beladen wenlen, die geoielt dosierl an die RaumluTl abgegeben werden. 
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FunktfonefFe keramfsche Schichten, auf Basfs einer, 
mitkristallinen Nanoteilchen hergestellten TrSgerschicht 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von pordsen keramischen Schich- 
ten auf metallischen, keramischen, emailiierten oder Glas-Substraten unter Verwen- 
dung von kristallinen Nanoteilchen mit PartikelgroRen zwischen 3 nm und 100 nm 
uber einen nasschemischen Prozess, sowie die Funktionalisierung dieser porosen 
keramischen Schicht durch das Einbringen einer zweiten Komponente in die Poren 
dieser por6$en keramischen Schicht. 

Die Veredlung von Oberfiachen ist bereits seit langer Zeit bekannt. Die Anfange einer 
Vielzahl von innovativen Entwicklungen war dabei die Abscheidung von Edeimetallen 
wie Silber, Gold und Kupfer aus der LOsung auf feste Substrate. Seit dieser Zeit 
erscheint die Anwendungsbreite fur Funktionsschichten nahezu grenzenlos zu sein, 
wobei im folgenden nur einige Beispiele beschrieben werden. Transparente leitfahige 
Schichten finden Anwendung von antistatischen und reflexminderten Beschichtungen 
Ober transparente Elektroden for elektrochrome Anwendungen bis hin zu Gas- 
sensoren und Solarzellen. Hydrophobe Beschichtungen werden genutzt zur Realisie- 
rung von NiederenergieoberflSchen, diez.B. Schmutzablagerungen verhindern. 
Hinzu kommen Schichtsysteme mit speziellen tribologischen Eigenschaften, Anti- 
fingerprintschichten, katalytisch aktive Schichten, Korrosionsschutzschichten und 
vieles mehr. 

Die Moglichkeiten der Auftragung solcher Schichten auf die zu veredelnden 
Substrate sind ebenso wie die Anwendungsbereiche vielfaltig, wobei Gasphasen- 
prozesse wie CVD (chemical vapor deposition), PVD (physical vapor deposition) und 
Sputterprozesse oder chemische Verfahren wie die Sol-Gel-Beschichtung dominie- 
rend sind. WShrend Gasphasen- und Sputterprozesse Oblicherweise mit hohen 
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Kosten verbunden und nicht fur alle Geometrien anwendbar sind, liegen die Nach- 
teile von Sol-Gel-Schichten darin, dass sie nur sehr dQnn auftragbar (Schichtdicken 
ublicherweise um 100 nm) und nicht temperaturstabil sind. Aufgrund ihres Hybrid- 
netzwerkes enthalten Sol-Gel-Schichten grOdere Anteile an organischen Komponen- 
ten, die bei einer Temperaturbehandlung oberhalb 300°C zerstfirt werden, womit die 
Sprodigkeit der Schicht ebenso zunimmt, wie die intrinsischen Spannungen, was zu 
einer Abl&sung der Schicht fOhrt. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, metallische, keramische, emaiilierte oder Glas- 
Substrate nasschemisch rnit einer keramischen Schicht zu versehen. Verwendet 
werden hierbei zunachst Suspensionen oder Pasten von keramischen Teilchen, die 
uber, dem Fachmann bekannte, Formgebungsverfahren, wie z.B. Dip coating, Spin 
coating, Tauchen, Fluten, Spruhen, Foliengieflen, Siebdruck etc. aufgebracht wer- 
den. In einem zweiten Schritt mtissen diese Schichten auf dem Substrat verfestigt 
werden, womit einerseits eine Haftung an das Substrat, andererseits eine Verbin- 
dung der keramischen Teilchen untereinander erfolgen muss. Um dies zu erreichen, 
mOssen hohe Temperaturen angewendet werden, da ein Sintern keramischer Teil- 
chen nur Qber DiffusionsvorgSnge mSglich ist. Dabei gilt, dass die Sintertemperatur 
primar eine Materialkonstante darstellt, die nur von der TeilchengrQIie des verwende- 
ten keramischen Materials abh§ngt. 

Um keramische Schutzschichten auf metallischen, keramischen, emaillierten oder 
Glas-Substraten auszubilden, mOssen diese vorzugsweise nahezu der theoretischen 
Dichte gesintert werden. HierfQr sind Temperaturen nOtig, die im gQnstigsten, 
literaturbekannten Fall bei 1400°C Ifur z.B. sub-nm Zirkonoxyd oder bei 1300°C fur 
z.B. sub-jim Aluminiumoxyd liegen. Selbst zur Darstellung porSser Schichten werden 
hohe Temperaturen benotigt, da suborn Zirkonoxyd erst ab 1000°C oder sub-^m 
Aluminiumoxyd erst ab 900°C beginnt, sich zu verfestigen. Diese Temperaturen sind 
jedoch fur die zu veredelnden Substratwerkstoffe wie Metalle, GISser oder Email in 
alter Regel zu hoch, da GISser und Email aufschmelzen und Metalle ihre mechani- 
schen Eigenschaften verlieren. 

Die Verdichtung einer keramischen Schicht auf einem vorgegebenen Substrat muss 
somit bei deutlich niedrigeren Temperaturen erfolgen, als zur Zeit im Stand der Tech- 
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nik praktiziert wird. Dies bedeutet zwangsISufig ein Reduzieren der eingesetzten Teil- 
chengrQBe der kerarnischen Ausgangspulver, da Ober die dann zur VerfQgung 
stehende gro(Jere OberflSche die Diffusion der Teilchen beim Sinterprozess 
begQnstigt wird f wodurch wiederum die Sintertemperatur der eingesetzten kerarni- 
schen Teilchen reduziert wird. Urn germaische Schichten auf metallischen, kerarni- 
schen, emaillierten oder Glas-Substraten auszubilden, muss die Primarteilchengrolie 
der eingesetzten kerarnischen Pulver unterhalb 200 nm t bevorzugt unterhalb 100 nm 
und, besonders bevorzugt, unterhalb 50 nm iiegen. Weiterhin muss der Anteii an 
kerarnischen Teilchen gegenOber dem organischen Binderanteil in der Schicht hoch 
sein, da nur so ein ausreichender Kontakt zwischen den Partikeln mSglich ist, was 
die Grundvoraussetzung fur den Sinterprozess darstellt. Dies bedeutet, dass der 
Feststoffgehalt einer nicht gebrannten kerarnischen Schicht aus Nanoteilchen auf 
einem vorgegebenen Substrat > 40 VoL-%, bevorzugt > 35 VoL-% und, besonders 
bevorzugt, > 40 Vol.-% betragen muss. 

Diese Forderung geht weit Ober den Stand der Technik hinaus. Die Schwierigkeit 
liegt in der Verarbeitung von Naoteilchen begrOndet. Bei Teilchen mit ca. 10 nm 
TeilchengrOlJe erhQht sich die spezifische Pulveroberflache auf bis zu 250 m 2 /g. 
Damit verbunden, muss der Anteii an organischen Bindern drastisch erhoht werden, 
da die grofXe vorhandene Oberfiache organische Prozesshilfemittel bindet, die dann 
nicht mehr fur die Einsteilung der Rheologie zur Verfugung stehen. Dies wiederum 
fuhrt zu sehr kleinen Feststoffgehalten in den z.B. gespruhten kerarnischen Schich- 
ten, wodurch der lineare Schrumpf ebenso wie die Spannungen in der Schicht beim 
Sintern so groli werden, dass die Schicht reilit und sich ab!6st. Hinzu kommt, dass 
kommerzieli verfugbare Nanoteilchen oft agglonoeriert sind (Grundvoraussetzung far 
die Realisierung defektfreier Schichten aus Nanoteilchen ist, dass die Nanoteilchen 
isoliert voneinander vorliegen) oder nur als Vorstufen keramischer Teilchen angebo- 
ten werden. Ein Beispiel fur diese kommerzieli zur Verfugung stehenden Vorstufen ist 
nanoskaliger BOhmit (AIO(OH)), der bei Sintern zunSchst noch unter Wasserabgabe 
verdichtet, was ebenfalls zu einem Abldsen der Schicht fuhrt. 

In der Literatur finden sich nur wenige Hinweise fur die Verarbeitung von Nano- 
teilchen zu kerarnischen Schichten, da immer die Schwierigkeit besteht, fur das 
Sintern ausreichend hohe Feststoffgehalte zu realisieren. Noch am weitesten ver- 
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breitet sind die Versuche, Nanoteilchen mittels Siebdruck zu Schichten zu verarbei- 
ten. Carotta et al. [Adv. Mater. 1999, 11 No.11] stellen VersStze aus nanoskaligem 
Titandioxyd her mit maximalen FQIIstoffgehalten von 5,4 Vo.-%. Das beste literatur- 
bekannte Ergebnis fQr eine keramische Masse aus nanoskaligen Teilchen, die mittels 
Siebdruck verarbeitet wurde, lag bei einem Feststoffgehalt von 17 Vol.-% (55 Gew.- 
%). Mit all diesen Versatzen ist es unmoglich, keramische Schichten auf metal- 
lischen, keramischen, emaillierten Oder Glas-Substraten zu fertigen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen keramischen Versatz auf Basis 
nanoskaliger Teilchen und ein Verfahren zu seiner Herstellung bereitzustellen, bei 
dem der Feststoffgehalt der Nanoteilchen, also der Pulvergehalt im Versatz, so hoch 
ist, dass sich mittels bekannter nasschemischer Formgebungsverfahren wie Spin 
coating. Dip coating, Tauchen, Sprtihen, Siebdruck Oder Foliengielien mit nachtr§g- 
lichem Laminieren, keramische Schichten auf metallischen, keramischen, emaillier- 
ten Oder Glas-Substraten herstellen lassen, die sich porfls verdichten lassen, wobei 
die pordsen keramischen Schichten eine hohe innere Oberflache aufweisen sollen, 
so dass sie sich durch die Zugabe einer zweiten Komponente funktionalisieren 
lassen. 

Diese Aufgabe wird durch einen keramischen Versatz gelOst, wie es durch die 
Verfahrensschritte von Patentanspruch 1 gekennzeichnet ist. 

Auf diese Weise gelingt es, ausreichend hohe Pulvergehalte im Versatz zu realisie- 
ren, so dass sich die applizierten keramischen Schichten bereits bei niedrigen Tem- 
peraturen Qe nach Anwendungsfall zwischen 400 und 1200°C) auf dem jeweiligen 
Substrat (bevorzugt Metali, Email, Glas, Keramik) zu einer por&sen Schicht verdich- 
ten lassen. Durch die Verwendung der oberflSchenaktiven OxycarbonsSure lassen 
sich sehr homogene Versatze realisieren, bei denen die Nanoteilchen auf Primar- 
teilchengrolie dispergiert vorliegen, so dass literaturbekannte Probleme wie z.B. 
Entmischungen nicht auftreten. 

Das eingesetzte keramische Pulver ist ein nanoskaliges, keramikbildendes Pulver. 
Dabei handelt es sich insbesondere urn ein nanoskaliges Chalkogenid-, Carbid- Oder 
Nitridpulver. Bei den Chalkogenidpulvern kann es sich urn ein Oxid-, Sulfid-, Selenid- 
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oder Telluriedpulver handeln. Nanoskalige Oxidpulver sind bevorzugt Es konnen alie 
Pulver eingesetzt werden, die ublicherweise fur das Pulversintern verwendet werden. 
Beispiele sind (gegebenenfalls hydratisierte) Oxide wie ZnO, Ce0 2l Sn0 2l AI2O3, 
CdO, Si0 2 , Ti0 2 , ln 2 0 3f Zr0 2l Yttrium stabilisiertes Zr0 2 , Al 2 0 3l La 2 0 3 , Fe 2 0 3j F 3 0 4 , 
Cu 2 0, Ta 2 0 5 , Nb 2 0 5 , V 2 0 5 , M0O3 oder W0 3l aber auch Phosphate, Silikate, 
Zirkonate, Aluminate und Stannate, Sulfide wie CdS, ZnS, PbS und Ag 2 S, Selenide 
wie GaSe, CdSe und ZnSe, Tellunide wie ZnTe oder CdTe, Carbide wie VC, CdC 2 
oder SiC, Nitride wie BN, AIM, Si 3 N 4 und Ti 3 N 4 , entsprechende Mischoxide wie 
Metall-Zinn-Oxide, z.B. Indium-Zinn-Oxid (ITO), Antimon-Zinn-Oxid, Fluor-dotiertes 
Zinnoxid und Zn-dotiertes Al 2 0 3 , Leuchtpigmente mit Y- oder Eu-haitigen Verbindun- 
gen, oder Mischoxide mit Perowskitstruktur wie BaTi0 3 und Bleizirkontitanat (PZT). 
Weiterhin konnen auch Mischungen der angegebenen Pulverteilchen eingesetzt 
werden. 

Der erfindungsmSfJige Versatz enthalt bevorzugt nanoskalige Teilchen, bei denen es 
sich urn ein Oxid, Oxidhydrat, Chalkogenid, Nitrid Oder Carbid von Si, Al, B, Zn, Zr, 
Cd, Ti, Ce, Sn t In, La, Fe, Cu, Ta, Nb, V, Mo oder W, besonders bevorzugt von Si, 
Zr, Al, B, W und Ti handelt. Besonders bevorzugt werden Oxide eingesetzt. 
Bevorzugte nanoskalige anorganische Feststoffteilchen sind Aluminiumoxid, Bohmit, 
Zirkonoxid, Yttrium, stabilisiertes Zirkonoxyd, Eisenoxyd und Titandioxid. 

Die im Versatz enthaltenen anorganischen Teilchen besitzen im allgemeinen eine 
durchschnittliche Primarteilchengrolie im Bereich von 1 bis 100 nm, vorzugsweise 5 
bis 50 nm und besonders bevorzugt 5 bis 20 nm. Die Primarteilchen konnen auch in 
agglomerierter Form vorliegen, bevorzugt liegen sie nicht agglomeriert bzw. im 
wesentlichen nicht agglomeriert vor. 

Zum Zwecke der Schichtausbildung wird das Ausgangspulver mit einem organischen 
Binder vermischt, derfOr die notwendige Plastifizierung der Mischung sorgt Der 
erfindungsgemade keramische Versatz enthalt mindestens einen polymeren Binder, 
mindestens eine OxycarbonsSure und mindestens ein LOsungsmittel. 

Als polymeren Binder kann jedes thermoplastische Polymer verwendet werden. 
Beispiele fur einsetzbare thermoplastische Polymere sind Polyolefine, wie 
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Polyethylen, Dialkylphthalate (Dimethylphthalat, Diethyl phthalat, Dipropylphthalat und 
Dibultylphthalat), Polypropylen und Poly-1-buten, Polymethyl-(meth)acrylat, 
Polyacrylnitril, Polystyrol und Polyvinylalkohol, Polyamide, Polyester, Polyacetate, 
Polycarbonate, lineare Polyurethane und entsprechende Copolymere, wie Ethylen- 
Vinylacetat (EVA)-Copolymere r sowie Biopolymere wie Cellulose, Methylcellulose, 
Ethylcellulose, Propylcellulose, Carboxy-modifizierte Cellulose, Ambergum u.a., 
wobei Polyvinytalkehole (PVA), Polyvinyl pyrolidone (PVP), Polyacrylate, Polymeth- 
acrylate bevorzugt sind. Es kann ein thermoplastisches Polymer eingesetzt werden 
oder eine Mischung von zwei Oder mehreren thermoplastischen Polymeren. 

In einer besonderen Ausftihrungsform des Verfahrens werden als Polymer- 
komponente Acrylate und Methacrylate verwendet, die unter Verwendung eines 
Radikalstarters nach der Formgebung, mittels z.B. UV-Bestrahlung Oder thermisch, 
vernetzt werden und so die innerhalb des erfindungsgemaflen Versatzes notwendige 
polymere Komponente erst aufbauen. Hier eignen sich alle inn Handel befindlichen 
Acrylat- und Methacrylatverbindungen, bevorzugt aber die von der BASF vertriebe- 
nen Lucirin-Marken und die Laromer-Marken, wie LR8765, ES81, LR8713, LR8986, 
PE55F, PE56F, LR8793, LR8846, LR9004. LR8799. LR8800. LR8907, LR8981, 
LR8992, PE55W, LR8895, LR8949, LR8983, LR8739, LR8987, LR8748, LR8863, 
LR8945, LR8967, LR8982, LR8812, LR8894, LR8997, LR8864, LR8889, LR8869, 
LR8996, LR8946, LR8899, LR8985. 

Als Radikalstarter kOnnen alle, dem Fachmann bekannten Radialstarter, genutzt 
werden. Dieses Verfahren eignet sich insbesondere, wenn als keramisches Form- 
gebungsverfahren der Siebdruck eingesetzt wird und uber eine Maskentechnik eine 
gezielte Strukturierung erzielt werden soil. 

Urn die erforderliche Kompatibilitat zwischen den keramischen Teilchen und der 
polymeren Matrix herzustellen, werden grenzflSchenaktive MolekOle eingesetzt. 
Diese MolekOle mOssen einen bifunktionellen Aufbau besitzen, so dass sich ein Teil 
des MolekQIs an die TeilchenoberflSche anbinden ISsst und ein anderer Teil des 
MolekUls die Kompatibilitat zur Matrix realisiert. Hier eignen sich speziell bifunktionel- 
le MolekOle aus der Klasse der CarbonsSuren, der Carbonsaureamide, der Carbon- 
sSureester, der Carbonsaurechloride, der (3«Diketone, der Alkylsilane und insbeson- 
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dere der Oxycarbonsauren. In der erfindungsgemSIJen AusfGhrungsform des Verfah- 
rens wird als OxycarbonsSure die Trioxadecansaure und die DioctaheptansSure 
verwendet. 

Als weitere Komponente des kerarnischen Versatzes enthSIt dieser ein organisches 
LOsungsmittel Oder ein Gemisch von zwei oder mehreren organischen Lflsungs- 
mitteln, bevorzugt aus der Gruppe der Alkylenglykoien insbesondere Ethylengiycol, 
Propylengiykol, Diethylenglykolmonobutylether, Diethylengiykoimonoallylether, 
Diethylenglykolmonohexylether, Diethylenglycolmonodecylether, Diethylenglycol- 
monoethylether und strkturell Shnliche MolekQle eingesetzt werden kdnnen. In einer 
bevorzugten AusfGhrungsform wird ein Alkoholgemisch aus Ethylenglykol und 
Diethylenglykolmonobutylether eingesetzt. In einer besonders bevorzugten 
AusfGhrungsform wird als Losungsmittel Wasser eingesetzt. 

Die nanoskaligen Pulver werden mit den Polymeren, der OxycarbonsSure und dem 
LSsungsmittel bzw. LOsungsmittelgemisch vermischt und Gber Spin-Coating, Dip- 
Coating, Tauchen, Fluten oder SprGhen auf das gewunschte Substrat aufgebracht, 
getrocknet, entbindert und anschlieliend zu einer defektfreien, porosen kerarnischen 
Schicht verdichtet. Die so hergestellte Schicht kann mit einem Stoff getrankt, d.h. 
gefGllt werden, der der porosen Schicht eine neue Funktionalitat verleiht. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Schichten nahezu 
ihrer theoretischen Dichte gesintert. 

Mit Hiife des erfindungsgemalien kerarnischen Versatzes lassen sich keramische 
Schichten auf Metall, Glas-, Email- oder Keramik herstellen, mit Schichtdicken 
zwischen 100 nm und 10 ^im. Die Schichten sind transparent und vOllig flexibel. Auf 
einem 0,5 nm Stahlblech lassen sich die Schichten bis zu einem Winkel von 160° 
biegen und zurGckbiegen, ohne dass die Schicht reilit oder abplatzt. Dies geht weit 
Gber den derzeitigen Stand der Technik, bezOglich der Flexibilitat keramischer 
Schichten hinaus. Die erfindungsgemfilien kerarnischen Schichten lassen sich somit 
porfts herstellen. Sowohl eine dichte als auch eine porOse keramische Schicht 
gewShrleistet fOr das beschichtete Substrat eine verbesserte Chemikalienresistenz, 
eine verbesserte Kratzfestigkeit sowie eine erhahte Temperaturbestandigkeit. Die 
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portise keramische Schicht besitzt daruber hinaus eine sehr grofie innere Ober- 
flache, die mit einer zweiten Komponente gefuilt werden kann, urn die porose kerami- 
sche Schicht zu funktionalisieren. Die porBsen keramischen Schichten konnen mit 
hydrophobierenden, hydrophilierenden, schmutzabweisenden und korrosionshem- 
menden Stoffen gefuilt werden, die im Substrat verbleiben bzw. bei Bedarf nachgelie- 
fert werden MJnnen Oder aber mit bakteriziden Stoffen, Duftstoffen, Parfilms Oder 
Inhalationsstoffen beladen werden, die gezielt dosiert an die Raumtuft abgegeben 
werden. 

In einer besonderen AusfGhrungsform der Erfindung besitzt die porOse keramische 
Schicht eine fraktale Oberflachenrauhigkeit, die zu einer Nichtbenetzung von 
Wassertropfen und Oltropfen fuhrt. Die Prozessparameter werden so gewahlt, dass 
die PorOsitat eine fraktale Struktur aufweist. Die sich daraus ergebende OberflSchen- 
struktur ist wasserabweisend, so dass die keramische Schicht selbstreinigend wirkt. 

Bei einer fraktalen Struktur sind an der Oberfiache die offenen Poren gleichmSftig 
verteilt oder unterschiedlich grolSe offene Poren sind gleichmafiig Gber der 
Oberflache verteilt. 

Werden die erfindungsgemaiien keramischen Schichten transparent ausgebildet, so 
eignen sie sich fGr optische Produkte. 

Ist die porose Schicht mit einem Stoff gefuilt, so kann dieser Stoff an die Oberflache 
der keramischen Schicht wandern und in einer Art Depotfunktion Storungen der ein- 
gestellten Schichtfunktion (z.B. schmutzabweisend) beheben. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von porOsen keramischen Schich- 
ten auf metallischen, keramischen, emaillierten oder Glas-Substraten unter Verwen- 
dung von kristallinen Nanoteilchen mit Partikelgreften zwischen 3 nm und 100 nm 
Ober einen nasschemischen Prozess, sowie die Funktionalisierung dieser porOsen 
keramischen Schicht durch das Einbringen einer zweiten Komponente in die Poren 
der als TrSgerschicht dienenden porosen keramischen Schicht. 
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Die porOsen keramischen Schichten k£5nnen mit hydrophobierenden, hydrophilieren- 
den, schmutzabweisenden und korrosionshemmenden StofFen gefOllt werden, die im 
Substrat verbleiben bzw. bei Bedarf nachgeliefert werden Oder aber mit bakteriziden 
Stoffen, Duftstoffen, ParfOms Oder Inhalationsstoffen beladen werden, die gezielt 
dosiert an die Raumluft abgegeben werden. 

Diefolgenden Beispiele eriautern die Erfindung, ohne sie einzuschrSnken 
Beispiei 1 

30 g nanoskaliges, yttriumstabilisiertesZirkondioxyd (PrimarteiichengrolJe 10 nm) 
werden rnit einer in Wasser verdOnnten Oxycarbonsaure versetzt. Zu dieser 
Suspension werden 4,5 g Polyvinylalkohol gegeben und die Suspension 
homogenisiert. Die transparente bis transluzente LGsung wird mittels Tauchbeschich- 
tung auf ein 1 0 x 1 0 cm langes Stahlsubstrat (1 ,451 1 oder 1 ,4301 ) aufgebracht und 
bei 80°C im Trockenschrank getrocknet. Danach wird das beschichtete 
Stahlsubstrat 1 eine Stunde bei 500°C gehalten. Die Aufheizrate betrug 5 K/min. Es 
bildete sich eine porose keramische Schicht aus. 

Beispiei 2 

Analog Beispiei 1 wird ein Stahlsubstrat mit einer porosen keramischen Schicht ver- 
sehen. Danach wird die Schicht mit einem kommerzieil erhSltlichen Fluorsilan, das 
vorhydrolisiert wurde, impragniert und bei 150°C verfestigt. Es entsteht eine Wasser 
und Ol abweisende, kratzfeste Schicht. 

Beispiei 3 

30 g nanoskaliges, yttriumstabilisiertes Zirkondioxyd (PrimSrteilchengrolJe 10 nm) 
werden mit einer in Ethylenglycol verdQnnten Oxycarbonsaure vorgelegt. Zu dieser 
Suspension wird ein Acrylatbinder (Laromer BASF) sowie ein Radikalstarter gegeben 
und die Suspension unter RQhren homogenisiert. Die transparente bis transluzente 
Lfisung wird auf ein 1 0 x 1 0 cm langes Stahlsubstrat (1 ,451 1 oder 1 ,4301 ) 
aufgetragen und mitteis UV-Licht gehSrtet. Die Schicht wird eine Stunde bei 500°C 
verdichtet. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von porosen keramischen 
Schichten auf metallischen, keramischen, emaillierten oder Glas-Substraten unter 
Verwendung von kristallinen Nanoteilchen mit PartikelgrOBen zwischen 3 nm und 
100 nm Qber einen nasschemischen Prozess, sowie die Funktionalisierung dieser 
porSsen keramischen Schicht durch das Einbringen einer zweiten Komponente in die 
Poren der als TrSgerschicht dienenden porOsen keramischen Schicht. 

Die porosen keramischen Schichten konnen mit hydrophobierenden, hydrophilieren- 
den, schmutzabweisenden und korrosionshemmenden Stoffen gefuilt werden t die im 
Substrat verbleiben bzw. bei Bedarf nachgeliefert werden oder aber mit bakteriziden 
Stoffen, Duftstoffen, Parfums oder Inhalationsstoffen beladen werden, die gezieit 
dosiert an die Raumiuft abgegeben werden. 
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PatentansorQche 

1. Verfahren zur Herstellung von porOsen keramischen Schichten auf metallischen, 
keramischen, emaillierten Oder Glas-Substraten, wobei 

a) ein Oxid-, Carbid-, Nitrid- Oder Sulfidpulver aus Teilchen einer GrClie irn 
Bereich von 3 bis 100 nm besteht, die mit einer Oxycarbonsaure umgesetzt 
werden und mit 

b) einer Mischung von mindestens einem L&sungsmittel und mindestens einem 
polymeren Binder oder einer Kombination aus Monomer und Radikalstarter 
vermischt werden, wobei 

c) die Mischung aus a) und b) einen Feststoffgehalt aus Nanoteilchen von 

> 30 Vol.-% aufweist und uber Dip-Coating, Spin-Coating, Tauchen, Fluten, 
Spruhen, Siebdruck oder FoIiengieGen auf das Substrat aufgebracht, 
getrocknet und zu einer porosen Schicht verfestigt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die porose Schicht 
mit einem Staff gefullt wird oder eine fraktale Struktur aufweist, die uber die Wahl 
der Porzessparameter eingestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Feststoffgehalt der Nanoteilchen in der appiizierten Schicht vor dem Brand 
mindestens > 35 Voi.-% und, besonders bevorzugt, > 40 Vol.-% betrSgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
keramische Schicht flexibel ausgebildet wird und Biegungen > 90°, bevorzugt 

> 120°, unbeschadet Obersteht. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
porOse keramische Schicht nahezu der theoretischen Dichte gesintert wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
keramischen Schichten transparent ausgebildet werden. 
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7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
por6se keramische Schicht mit hydrophobierenden, hydrophilierenden, schmutz- 
abweisenden und korrosionshemmenden Stoffen wie auch mit bakteriziden Stof- 
fen, Duftstoffen, ParfQms oder Arzneimitteln und Inhalationsstoffen gefullt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Stoffe in den 
Poren der keramischen Schicht bei Bedarf an die Oberflache der keramischen 
Schicht wandern. 

9. Verwendung der poriisen keramischen Schichten nach einem der Anspruche 1 
bis 8 als Korrosionsschutzschichten und tribologische Schichten. 

10. Verwendung der por6sen keramischen Schichten nach einem der AnsprGche 1 
bis 9 als selbstreinigende bzw. easy-to-c!ean-Schichten. 

1 1 .Verwendung der porOsen keramischen Schichten nach einem der Anspruche 1 
bis 10 als ArzneimitteltrSger, bevorzugt in medizinischen GerSten. 

12. Verwendung der porSsen keramischen Schicht nach Anspruch 1 , aufgebracht auf 
ein keramisches Substrat als keramischer Filter. 
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